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Bu ¢alismada, manyetik olarak modifiye edilmis zeolitler (MMZ) iiretilmis ve onlarin adsorpsi-
yon, iyon degisimi ve manyetik Ozellikleri incelenmistir. Calismalarda dogal zeolit minerali olarak
Gordes (Manisa) yoresine ait klinoptilolit ve Sigma-Aldrich firmasinin {irettigi sentetik 13X zeoliti
kullanilmigtir. Bu minerallerin yiizeylerini modifiye etmek igin ise Divrigi (Sivas) yoOresine ait magne-
tit numunesi kullanilmigtir. Magnetitin zeolit tanecikleri {izerinde tutunmasi incelenmistir. Bu nedenle,
DTA-TG, XRD, XRF, SEM ve EDX gibi ¢esitli ol¢iim, goriintilleme ve analiz teknikleri kullanilmis-
tir. Bunun sonucunda, magnetit taneciklerinin zeolit taneciklerinin ylizeyinde tutundugu ve MMZ deki
magnetit katkisinin adsorpsiyon, iyon degisimi ve manyetik 6zellikleri degistirdigi goriilmiistiir.
MMZ de magnetit katkilama igleminin, adsorpsiyon, iyon degisimi ve manyetik 6zellikleri ne sekilde
etkileyecegini tespit edebilmek i¢in, zeolit/magnetit agirlik¢ca orani ii¢ farkli formda (1/1, 1/2 ve 1/3)
uygulanmstir.

Azot adsorpsiyonunun BET teknigi ile yapilan 6zgiil yiizey alan1 6l¢iim sonucuna gore, magnetit
katkilama orani arttikca MMZ nin 6zgiil yiizey alaninin azaldig1 ve ortalama gbézenek c¢apinin arttigi
goriilmiigtiir. Magnetit katkilama orani arttik¢a, toplam katyon degisim kapasitesinin arttig1 belirlen-
migtir. Saf halde hi¢bir manyetik 6zellik gostermeyen zeolitlerin, manyetik modifikasyon islemiyle
manyetik 6zellik kazandig1 ve magnetit katkilama oranmi arttikca manyetik 6zelliklerinin de olumlu
yonde degistigi goriilmiistiir. Manyetik 6lglimler sonucunda, uygulanan dis manyetik alanin optimum
degerinin 0.5T oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Dogal ve sentetik zeolitler, Adsorpsiyon, Iyon degisimi, Manyetik modifiye
zeolit, Magnetit.

THE PREPARATION OF MAGNETICALLY MODIFIED
SYNTHETETIC AND NATURAL ZEOLITES AND COMPARISON OF THEIR SOME
PHYSICAL PROPERTIES

ABSTRACT

In this study, magnetically modified zeolites (MMZ) has been produced and their adsorption, ion-
exchange and magnetic properties have been studied. In this study, natural zeolite mineral, clinoptiloli-
te, which belongs to Goérdes (Manisa) regions and synthetic 13X zeolite, which has been produced by
Sigma-Aldrich firm have been used. In order to modify the surface of these minerals, magnetite samp-
le which belongs to Divrigi (Sivas) region has been used. The engagement of magnetite particles on
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zeolite particles has been studied. For this reason, measuring, visualization and analysis techniques as
DTA-TG, XRD, XRF, SEM and EDX have been used. As a result of these procedures, it has been ob-
served that magnetite particles get engaged on the surface of zeolite particles and magnetite contribu-
tion on MMZ has changed adsorption, ion-exchange and magnetic properties.

In order to determine how magnetite contribution affects adsorption, ion exchange and magnetic
properties of MMZ, weightily magnetite contribution ratio (zeolite/magnetite) has been applied in
three different forms (1/1, 1/2, 1/3).

As a result of nitrogen adsorption of MMZ, it has been observed that as the weightily magnetite
contribution ratio goes up, specific surface area goes down and average pore diameter rises. It has
been identified that total cation exchange capacity rises as the weightily magnetite contribution ratio
goes up. It has been observed that pure zeolites, which have no magnetic properties, as a result of
magnetically modification process, they have got magnetically character, and they change their mag-
netic properties positively as the weightily magnetite contribution goes up. It has been determined that
as a result of magnetic measurements; the optimum value of applied outer magnetic field is 0.5T.

Keywords: Natural and Synthetic Zeolite, Adsorption, lon-exchange, Magnetic, Modified

Zeolite, Magnetite

1. GIRiS

Dogal ve sentetik zeolitlerin, ¢ok sayida
teknolojik, tarimsal ve cevresel uygulamalarda
kullanilabilir olmalar1 onlar1 degerli materyaller
smifina sokmaktadir. Zeolitler essiz yapisal, fi-
ziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptirler. Son
zamanlarda bir¢ok uygulamada zeolit tanecikle-
rinin dis yiizeyini manyetik bir bilesenle kapla-
mak, pratikte biiyiik bir 6neme sahip olmustur.
Ozellikle son onbes yil icersinde bu konu iize-
rinde caligmalar siklasmistir. Bu c¢aligmalar,
manyetik zeolitler, ferromanyetik parcacikli
akiskan yataklar, ferromanyetik iyon degistirici-
ler, manyetik sogutma ve manyetik zeolitlerin
biyobilimlerde kullanimi gibi ¢esitli konular
kapsamaktadir.

Manyetik parcaciklarla isleme tabi tutulmus
zeolitler, lagim suyundaki, istenmeyen bilesen-
leri igeren cokeltilerin daha hizli bigimde ¢6-
kelmelerinin saglanmasi (Booker ve ark., 1991),
recine gibi magnetit kaplanmis fonksiyonel po-
limerler yardimiyla siitten radyo niikleidlerin
uzaklastirilmasi1 (Sing, 1994), organik boyalar-
dan poly (oxy-2,6-dimetil-1,4-phenilen)’nin ad-
sorpsiyonunda (Safarik ve ark., 1995) ve poli

mer kapli manyetik parcaciklar yardimiyla pet-
rol ve tlirevlerinin tutulmasi (Orbell ve ark.,
1997) gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanil-
maktadirlar. Oliveira ve arkadaslar1 sudaki kirle-
ticileri temizlemek igin yiiksek yiizey alanina ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip aktif kar-
bon/demir oksit ve kil/demir oksit manyetik
kompozitleri  gelistirdiler (Oliveira ve ark.,
2003).

Literatiirdeki caligmalarda, zeolitlerin man-
yetik modifikasyon islemi igin birkag farkli yon-
tem Onerilmistir. Bu yontemlerden ilki Petridis
ve arkadaglan tarafindan onerilen yontemdir. Bu
yonteme gore 0.4g sentetik NaY zeoliti, 0.21g
veya 0.429 Fe(NO;)3.9H,0 ile bir havanda 6gii-
tiilmiis ve 1 saat siireyle 80°C de bir firin igeri-
sinde bekletilmistir. Buradan alinan toz karigim
70cm? liik kapali bir kapta iki saat siireyle 80°C
de formik asit buharina maruz birakilmis ve da-
ha sonra atmosfer ortaminda bir saat siireyle
400°C de kalsine edilmistir. Elde edilen bu kati-
lar icersindeki sodyum bilesenlerini uzaklastir-
mak i¢in deiyonize suyla yikanmis ve daha son-
ra dort saat firinda kurutulmustur. Sonugta yiik-
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sek manyetik 6zellikli zeomag-1 (agirlikca %8.5
Fe iceren) ve zeomag-2 (agirlikca %16 Fe ige-
ren) numuneleri elde edilmistir (Petridis, 2003).

Manyetik zeolit liretim metodlarindan bir
digeri ise Oliveira ve arkadaslar1 tarafindan 6ne-
rilmistir. Yonteme gore kompozit, 343K de
400ml lik FeCl; (7.8g, 28 mmol) ve FeSO,
(3.9g, 14 mmol) ¢ozeltilerinden NaY zeoliti
siispansiyonu seklinde hazirlanmigtir. 5 mol/L
lik ve 100mL hacme sahip bir NaOH ¢d6zeltisi
demir oksitlerin ¢okelmesi igin siispansiyona,
damlatilarak eklenmigtir. Oliveira ve arkadasla-
rmin bu yontemde kullandiklar1 sentetik NaY
zeolitinin katyon degisim kapasitesi 5.7 meq/g,
BET vyiizey alan1 654 m%g, Si/Al oram 5.2 ve
Na/Al oran1 1.02 dir. Zeolit/demir oksit agirlikca
orani 3/1 oraninda olacak gekilde zeolit miktari
ayarlanmistir. Bu oran en iyi adsorpsiyon kapa-
sitesi elde edildigi oran oldugu igin se¢ilmistir
(Oliveira, 2004). Oliveira ve arkadaglar1 tirettik-
leri manyetik zeolitleri sularda bulunan metalik
kirleticileri (Cu, Cr ve Zn) uzaklastirmak i¢in
kullanmuslardir.

Capek ve arkadaglart ZSM-5, ferrierit ve
beta zeolitlerinin NH,; formlarim1 kullanarak {i¢
farkli yontemle manyetik zeolitler hazirlamiglar
ve bunlarin yiizey alanlarim1 ve bazi fiziksel
ozelliklerini kiyaslamislardir. Yontemlerini sira-
styla A, B ve C seklinde isimlendirmiglerdir. A
yonteminde 4 saat boyunca, 150°C de kurutulan
zeolitler asetil asetonat icersindeki FeCl; soliis-
yonu ile karigtirlmigtir. Karigtirma isleminden
12 saat sonra soliisyon ortamdan uzaklastirilmis
ve oda sicakliginda kati kistm kurutulmustur.
Daha sonra vakum altinda 350°C ye (4°C/dakika
1sitma hizinda) 1sitilmig ve 4 saat bu sicaklikta
bekletilmigtir. Numune daha sonra distile su ile
yikanmig ve oda sicakliginda kurutulmustur.
Son olarak numuneler, manyetik zeolitdeki ka-
lint1 organikleri uzaklagtirmak igin 420°C de 6
saat hava akimina tabi tutulmuslardir. B yonte-
minde ise zeolitler uygun miktar FeCl,.4H,0
tuzu ile bir havanda hassas bir sekilde karistiril-
mistir. Toz karisim kuru hava akisi ile yavasca
550°C ye (0.5°C/dakika 1sitma hizinda) 1sitilmis
ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmistir. Daha sonra

numune sogutulmus ve deiyonize su ile siiziilen
suda hi¢ klor iyonu kalmayincaya dek yikanmis-
tir. Manyetik zeolit daha sonra 80°C de bir gece
boyunca kurutulmustur. C yonteminde ilk olarak
150°C de kurutulan zeolit numunesi azot atmos-
ferinde uygun miktar susuz FeCly; ile bir havan-
da hassas bir sekilde karistirilmistir. Toz karigim
kuru azot akisi altinda yavasca 550°C ye
(0.5°C/dakika 1sitma hizinda) 1sitilmis ve bu si-
caklikta 6 saat bekletilmistir. Daha sonra numu-
ne sogutulmus ve deiyonize su ile siiziilen suda
hi¢ klor iyonu kalmayimcaya dek yikanmistir.
Manyetik zeolit daha sonra 80°C de bir gece bo-
yunca kurutulmustur (Capek ve ark., 2005).

Nah ve arkadaglart manyetik modifiye zeo-
lit (MMZ) iiretmek i¢in fakli bir yontem 6nerdi-
ler. Onlarn yonteminde BET yiizey alan1 1m?°/g
ve 200mesh (74um) pargacik boyutuna sahip
Wako sentetik zeoliti kullanilmigtir. Kullandik-
lar1 demir oksit ise parcacik boyutu 1 ile 10 um
araliginda BET yiizey alam 9m?/g olan Ba-
yer’den alimmis bir magnetit numunesidir. 5g
zeolit, 5g iiretan i¢cinde 5g demir oksit ve zeolit
ve demir oksitin birbirine yapismasini saglayan
20g tiner ile karistirilmistir. Daha sonra, olustu-
rulan karisim 60°C de vakum altinda 5 saat ku-
rutulmustur. Kurutma isleminden sonra 3 saat
boyunca bilyeli 6giitiiciide 6giitiilen numune ii¢
defa deiyonize su ile yikanmistir (Nah, 2007).
Elde edilen MMZ numunesi sudan kursun iyon-
larmin uzaklastirilmasi igin kullanilmustir.

Bu caligmalar disinda manyetik 6zellik ka-
zandirilan killer de iretilmistir. Hatta manyetik
killer ve manyetik zeolitler bazi c¢alismalarda
adsorpsiyon ve baska bazi fiziksel Ozellikleri
acisindan kiyaslanmistir (Oliveira, 2004). Lite-
ratiirdeki biitiin ¢caligsmalarda kullanilan zeolitler
sentetik zeolitlerdir. Dogal zeolitlerle yapilmis
manyetik modifikasyon islemine su ana kadar,
hig rastlanmamistir. Bunun sebebi ise dogal nu-
munelerin yapilarinda bulunan safsizliklar nede-
niyle adsorpsiyon ve iyon degisimi gibi iglem-
lerde olumsuz etkiler olusturabilmeleri olabilir.
Fakat yine de dogal zeolitlerin bu tiir islemlerde
kullanilabilirliginin incelenmesi bu alandaki bir
ilk calisma olacakti. Dogal zeolitler ¢ok ucuza
temin edilebilir olmalar1, ¢ok iyi iyon degistirici
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ozelliklere sahip olmalar1 ve yiiksek yiizey alan-
larina sahip olmalar1 bakimindan metalik kirleti-
cilerin adsorpsiyonunda sik¢a kullanilmaktadir.

Klinoptilolit halen diinyada ve Tiirkiye’de
rezerv olarak en bol olan dogal zeolit mineralle-
rinden biridir. Genelde yiizeye yakin ve diizenli
bir yataklanmaya sahip olduklar1 i¢in kolay isle-
tilebilir 6zelliktedir. Ayrica dogal zeolitler ara-
sinda sahip oldugu istiin iyon degistirme ve ad-
sorpsiyon ozellikleri ile en fazla arastirma konu-
su olmus zeolit tlirii yine klinoptilolittir. MTA
raporlarina gore Tirkiye’deki klinoptilolit ve
diger zeolit minerallerinin rezervi yaklasik 50
milyar tondur (Ersoy, 2000). Ulkemizde bu ka-
dar bol miktarda klinoptilolit rezervi bulunma-
sindan dolayi, bunlarin degerlendirilmesine yo-
nelik ¢aligmalar seksenli yillardan bu yana gide-
rek artan sekilde yapilmaktadir. Dolayisiyla iil-
kemizdeki klinoptilolit yataklarimin basta atik
sularin temizlenmesi gibi gesitli gevresel uygu-
lamalarda pilot ¢aligmalarinin yapilmasi ve uy-
gulanabilirliginin ortaya konmasi gerekmekte-
dir.

Bu calismada dogal bir zeolit tiirti olan kli-
noptilolitin Manisa Gordes ydresinden alinan
numuneleri ve sentetik zeolit numunesi (zeolit
13X) bu ¢aligmada gelistirilen, manyetik modi-
fikasyon isleminden gegirildikten sonra elde edi-
len manyetik zeolitlerin Oncelikle adsorpsiyon,
iyon degisimi ve manyetik Ozellikler gibi bazi
fiziksel ozellikleri incelenmistir. Manyetik mo-
difikasyon igleminin bu ozellikleri saf zeolite
gore nasil degistirdigi incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Manyetik modifiye zeolit hazirlamak i¢in
dogal zeolit numunesi kullanildi. Dogal zeolit
numuneleri Manisa Gordes yoresinden alinan
klinoptilolit numuneleridir. Bu zeolitleri modifi-
ye etmekte kullanilan magnetit ise Sivas Divrigi
yoresinden alinan magnetit 6rnegidir. Bu numu-
neler oncelikle ogiitiillerek elekten gegirilmis ve
63um ve altindaki boyutta olan numuneler ¢a-
lismada kullanilmistir. Numunelerin karakteri-
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zasyonu i¢in DTA-TG, XRD, XRF, SEM ve
EDX gibi analizler yapilmis ve daha sonra man-
yetik modifikasyon isleminden sonra da numu-
nelerin yapisindaki degisimi anlayabilmek igin
yine bu iglemler tekrarlanmigtir. Deneylerde kul-
lanilan dogal zeolit ve magnetit numunelerinin
mineralojik analizi Anadolu Universitesi Mii-
hendislik Mimarlik Fakiiltesi Malzeme Miihen-
disligi boliimiinde bulunan “Rigaku Rint
D2000” marka XRD cihazi ile 1,54 A dalga bo-
yuna sahip Cu K, radyasyonu kullanilarak ya-
pilmistir. Dogal zeolitin ve magnetitin kimyasal
analizi “Rigaku ZSX Primus” marka WDXRF
cihazi ile gergeklestirilmistir. Dogal Gordes zeo-
litinin SEM goriintiileri, GYTE de bulunan Cam
Scan S4 Marka SEM cihazinda, manyetik mo-
difiye zeolitin SEM gériintiileri Anadolu Uni-
versitesi Mithendislik Mimarlik Fakiiltesi Mal-
zeme Miihendisligi ve Bilimi Boliimii’ndeki
Zeiss EVO 50 SEM cihazinda alinmistir. Nu-
munelerin DTA ve TGA analizleri, Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’ndeki
“Seteram” marka “Setsys Evolution” Model
DTA-TGA termal analiz cihazinda 10°C/dak
1sitma hizinda ve akis hiz1 20 ml/dak.olan azot
atmosferinde gerceklestirilmistir. Manyetik mo-
difiye zeolitler ii¢ farkli formda hazirlanmistir.
Bu formlar agirlikca 1/1, 1/2 ve 1/3 katkilama
oranlarina (zeolit/katkilanan magnetit) sahiptir.
Zeolit numunelerinin manyetik modifikasyon
islemi asagidaki gibi gerceklestirilmistir:

63um den kiiciik boyutlu zeolitler ve mag-
netitden agirlikca 1/1, 1/2 ve 1/3 oranlarinda
tartilarak toz karisim hazirlanmig ve zeolit-
magnetit karigimi bir havanda iyice ezilerek do-
viilmiigtiir. Toz karisim, Nabartherm marka
programlanabilir bir yiliksek sicaklik firininda
seramik potalar igersinde 1°C/dak hizinda
550°C’e kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta
(550°C’de) numuneler 6 saat bekletildikten son-
ra firindan ¢ikarilarak sogutulmustur. Numune-
ler, deiyonize su ile, siiziilen suda hi¢ klor iyonu
kalmayincaya kadar yikanmis ve daha sonra bu
numuneler 80°C’de 16 saat siireyle bir etiivde
kurutulmustur(Dikmen, 2008).



Anadolu University Journal of Science and Technology - A 14 (1)
Applied Sciences and Engineering

3. BULGULAR
3.1. XRD ve XRF Analizleri
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Sekil 1. Dogal Gordes klinoptilolitinin XRD spektrumu.
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Sekil 1’ de Gordes klinoptilolitinin X-1ginlar1 difraksiyon (XRD) spektrumunda goériilen biitiin
pikler sirasiyla numaralandirilmis olarak verilmistir. 14 nolu pik klinoptilolite ait %100 liik pik olarak
goriilmektedir. Sekil 1° deki piklerin alanlarinin oranlarindan yararlanilarak, dogal Goérdes klinoptilolit

numunesinin %83.29 klinoptilolit, %14.18 kuvartz ve %2,52 filipsit icerdigi hesaplanmistir (Unaldh,
2002) (Orhun, 2007).

Cizelge 1. Dogal Gordes klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analizi

?lll(l?:lt S|02 A|203 Fezo;; K,0O MgO Na,O | CaO T|02 MnO BaO
% 74,4 | 15,4 1,99 4,10 | 1,43 |063 |210 |0,089 |<0,01 |0,02

Boles’in siniflamasina gore Si/Al oranlar1 hdylandit ve klinoptilolit ayrimu i¢in kullanilmaktadir.
Si/Al=4 degerinin altindaki dogal zeolitlerin hoylandit, istiindeki deger i¢in ise dogal zeoliti klinopti-
lolit olarak tanimlanabilecegini belirtmistir. Ote yandan Si/Al oraninin 3,5-4 arasindaki hdylanditlerin
silisyumca zengin hdylanditler ve Si/Al oraninin 4-4,5 arasindaki klinoptilolitlerin ise silisyumca fakir

klinoptilolitler seklinde ifade edilebileceklerini soylemistir (Boles, 1972).
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Dogal Gordes klinoptilolitinin XRF ile kimyasal analiz verileri ¢izelge 1’ de verilmektedir. Si/Al
oraninin 5,36 olmasi1 dogal zeolitin silisyumca zengin klinoptilolit oldugunu ortaya koymaktadir.

Sivas Divrigi den alinan magnetitin XRF sonuglar ¢izelge 2°de verilmistir. %47.5 oraninda demir
iceren numunede bunun disinda sirasiyla %28.2 oraninda MgO ve %21.1 oraninda SiO, bulunmakta-

dir.
Cizelge 2. Dogal Magnetitin XRF ile kimyasal analizi
Oksit | Si0, | Al,O; | Fe,0; | MgO | CaO | MnO
Tiirii
% 21,1 1190 |475 |28,2 |0,665|0,573

3.2. SEM ve EDX Analizleri

Dogal Gordes zeolitinin SEM goriintiileri,
Cam Scan S4 Marka SEM cihazinda alinmustir.
Oncelikle numunelerin yapilarinda bulunan ad-
sorplanmig suyu atmalari i¢in 1100C’de 16 saat
kurutulmustur. Daha sonra yaklasik 200 A kalin-
liginda karbon ile kaplanan bulk halindeki nu-

mune lizerinde noktasal odaklamalar yapilarak
gortintii alinmistir. 20000 kez biyiitiilerek ¢eki-
len SEM fotografindan goriilen tabakali (levha)
yapidaki kristaller klinoptilolit mineralini gos-
termektedir (Sekil 2). Benzer sekilde 13X zeoli-
tinin SEM goriintiileri de alinmistir (Sekil 4).

Sekil 2. Dogal Goérdes klinoptilolitinin SEM fotografi

Manyetik modifiye Gordes zeolitinde ve
13X zeolitinde magnetit parcaciklarin olusan
yeni yapi igerisinde nerelerde bulundugunu tes-
bit etmek igin Zeiss Evo 50 SEM cihazinda
30000 biiyiitme oraninda SEM goriintiileri alin-
mig ve daha acik kontrasta sahip bolgelerin
magnetit par¢aciklarinin yogun olarak bulun
dugu bolgeler oldugu tesbit edilmistir (Sekil 3
ve Sekil 5 de siyah halka i¢inde). Bunu ispat-

layabilmek i¢in, SEM fotografindaki en agik
kontrasta sahip bdlgeden EDX analizi yapilmig
ve Gordes zeolitinde o bolgenin %60.39, 13X de
ise %34.54 oraninda demir atomlarindan olustu-
gunu goriilmistiir. Ayn1 zamanda koyu ve gri
renkte olan bdlgelerden de EDX analizi yapilmig
o bolgelerde kontrast koyulastikca demir atom-
larinin azaldig1 gortilmiistiir.
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Sekil 4. Saf 13X zeolitinin SEM fotografi
3.3. Manyetik Ozelliklerin incelenmesi

Uretilen 6rneklerin manyetik &lgiimleri, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde
bulunan LakeShore firmasi yapimi 7307 model VSM sisteminde yapildi. 15-300K sicaklik araliginda
ve maksimum 2.1 Tesla’lik alanda ¢alisan VSM (Vibrating Sample Magnetometer-titresimli Srnek
magnetometre) sistemi ile istenilen sicaklik ve manyetik alan degerlerinde 6l¢iim yapilabilmektedir.
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24
V:20.0kV WD: 8.5 mm

Sekil 5. Manyetik modifiye 13X zeolitinin SEM fotografi

Olgiimler 15, 50, 150, 250 ve 300 K olmak iize-
re bes farkli sicaklikta ve 0-15000 Gauss manye-
tik alan araliginda yapildi. Bu farkli bes sicak-
likta malzemelere ait histerezis egrileri elde
edilmistir. Elde edilen egriler yardimiyla M, ar-
tik miknatislanma—sicaklik, H, zorlayici alan-
sicaklik ve p, bagil permeabilite-sicaklik grafik-
leri cizdirilmistir. Manyetik 6zellikler agisindan
en iyi sonuclar1 1/3 katkilama oranina sahip olan
numunelerde elde edildiginden, burada sadece
1/3 katkilama oranina sahip numunelere ait olan
histerezis egrileri yer almaktadir. Elde edilen
histerezis egrilerinde egrinin M

eksenini kestigi noktalardaki degerler alinarak
M,

M,

r 2 den bulunan artik miknatis-
lanma degerleriyle {i¢ farkli manyetik alan dege-
ri (0.5T, 0.7T ve 1T) i¢in M,-T grafikleri ¢izdi-
rilmistir. Histerezis egrilerinde egrinin H ekse-
nini kestigi noktalardaki degerler alinarak

Ml #JH

’ 2 den bulunan zorlayici alan
degerleriyle li¢ farkli manyetik alan degeri
(0.5T, 0.7T ve 1T) igin H-T grafikleri ¢izdiril-

mistir. Histerezis egrilerinde grafigin dogrusal
bolgesinin dogru denklemi bulunarak oradan
dogrunun egim degerleri elde edilmis ve bu de-
gerlerle asagidaki hesaplamalar yapilmig ve bu-
radan elde edilen p, degerlerinin ii¢ farkli man-
yetik alan degeri (0.5T, 0.7T ve 1T) i¢in T ye
bagh grafikleri ¢izilmistir.

M-H degisimini gdsteren histerezis egrile-
rinin dogrusal bolgelerinin egiminden yararlana-

rak Hr degerlerinin nasil bulunabilecegi

M=-4n_g

M= znH ve HeHy

Zamanda

dir. Aymi

Xm =He —1 gir Histerezis egrisindeki
dogrusal kismin egimi ise

M x,  u-1

By, pop
o
Mo tana -1

=tana

Hy

olarak 4r bagil permeabilite degerleri bu-
lunabilir.
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Sekil 6. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik modifiye Gordes zeolitinin 15K ve 0.5Tdaki histerezis

egrisi
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Sekil 7. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik modifiye13X zeolitinin 15K ve 0.5Tdaki histerezis
egrisi
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Her iki histerezis egriside dar bir alana sahip oldugundan her iki manyetik zeolitinde soft man-
yetik malzeme davranisi sergileyecegini soyleyebiliriz (sekil 6 ve 7). Bu tiir malzemeler yiiksek man-
yetik gegirgenlik ve diisiik zorlayict kuvvete sahiptir. Manyetik Gordes zeolitinin 189 memu olan do-
yum manyetizasyonunun manyetik 13X zeolitinin 176 memu luk degerinden daha yiiksek oldugu go-
rilmektedir.
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Sekil 8. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik Gordes zeolitinde M, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 9. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik 13X zeolitinde M; nin sicaklikla degisimi
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Sekil 8 ve 9 da goriilen egriler artik miknatislanmanin sicaklikla degisimini veren egrilerdir. Her
iki manyetik zeolit i¢inde en yiiksek degerlerin 0.5 Teslalik manyetik alan degerinde elde edildigi go-
riiliiyor. Her iki manyetik zeolitin genel egilimlerinin ayn1 oldugu goriilmektedir. Fakat 13X zeoliti
icin elde edilen degerler Gordes klinoptiloliti i¢in elde edilen degerlerden biraz daha diisiiktiir.
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Sekil 10. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik Gordes zeolitinde H, nin sicaklikla degisimi
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Sekil 11. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik 13X zeolitinde H. nin sicaklikla degisimi

Sekil 10 ve 11 de goriilen egriler zorlayici manyetik alan siddetinin sicaklikla degisimini veren
egrilerdir. Her iki manyetik zeolit iginde en yiiksek degerlerin 0.5 Teslalik manyetik alan degerinde
elde edildigi goriiliiyor. Her iki manyetik zeolitin genel egilimlerinin ayni oldugu goriilmektedir. Fakat
13X zeoliti i¢in elde edilen degerler Gordes klinoptiloliti i¢in elde edilen degerlerden biraz daha yiik-
sektir. Zorlayici alan siddeti degerlerindeki degisim artik miknatislanma degerlerine paralellik goster-
mektedir.
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Sekil 12. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik Gordes zeolitinde bagil permeabilitenin sicaklikla

degisimi
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Sekil 13. 1/3 katkilama oranina sahip manyetik 13X zeolitinde bagil permeabilitenin
sicaklikla degisimi
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Sekil 12 ve 13 de goriilen egriler bagil per-
meabilitenin sicaklikla degisimi veren egrilerdir.
Manyetik Gordes zeolitinde goriilen 15-50K ara-
ligindaki azalma, manyetik 13X’e ait egrilerde
goriilmemektedir. Bu durum algak sicakliklarda
da magnetit bilesenine ait domain yonelmeleri-
nin diizenli oldugu seklinde yorumlanabilir. Ar-
tan sicakliklarla bagil permeabilitenin artmasi
tim katkilama oranlarinda gozlenmektedir. An-
cak manyetik Gordes de 150K de 13X de 250K
deki kiiciik artisin, bu sicakliktaki kristal yapi-
sinda olugan modifikasyondan ileri geldigi soy-
lenebilir.

3.4. Adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi
Toz halindeki saf ve manyetik modifiye ze-

olitlerin adsorpsiyon ozellikleri Anadolu Uni-
versitesi Fen Fakiiltesi Fizik

Boliimii’nde bulunan Quantachrome marka
Nova 2200 model yiiksek hizl1 volumetrik sorp-
siyon cihazinda 77K sicaklikta azot gazi adsorp-
siyonu ile incelenmistir. Dogal ve manyetik mo-
difiye zeolit numuneleri azot gaziyla adsorpsi-
yon iglemine tabi tutulmadan once 3 saat aktif-
lenme islemine tabi tutulmustur. Biitiin zeolitle-
rin 6nce saf haldeki adsorpsiyon ozelliklerine
azot adsorpsiyonu ile incelendikten sonra man-
yetik modifiye formlarina da ayni sekilde azot
adsorpsiyonu ile bakilmistir. Azot adosrpsiyonu
ile biitin numunelerin 6zgiil ylizey alanlar1 ve
ortalama gézenek g¢aplar1 bulunmustur. Manye-
tik modifikasyon isleminden sonra zeolitlerin
adsorpsiyon Ozelliklerinin nasil degistigi bu ve-
riler yardimiyla yorumlanmustir.

Cizelge 3. Saf ve manyetik modifiye zeolitlerin adsorsiyon verileri

Zeolit tiirii Ortalama gozenek capi(A) | Ozgiil yiizey alam (m”/g)
Dogal Gordes 62.77 69.66
1/1 katkili Gordes 72.98 27.16
1/2 katkili Gordes 76.41 30.67
1/3 katkili Gordes 107.15 12.42
Saf sentetik 13X 21.17 446.89
1/1 katkili 13X 22.49 303.64
1/2 katkili13X 24.21 183.45
1/3 katkili 13X 32.57 74.29

Cizelge incelendiginde biitiin zeolit numu-
nelerinde, saf zeolite katki miktar1 arttirildikga
0zgiil ylizey alanlarinin kiigiildiigiinii, ortalama
gozenek caplarinin ise biiylidiigiinii gorebiliriz.
Bu sonuglar literatiirle uyum igersindedir. Daha
once sentetik zeolitlerle yapilmis calismalarda
da 6zgiil yiizey alaninin manyetik katkiyla azal-
dig1 goriilmiistiir (Oliveira 2004). Ozgiil yiizey
alanindaki kii¢iilmenin, katkilama sonucu zeoli-
tin yiizeyinde tutunan magnetit pargaciklarinin
zeolitin dis ylizeyini kaplamak suretiyle tanecik
yiizey alanimi biiyilitmesi sonucunda oldugu dii-
stiniilmiistiir. Magnetit katkisi arttik¢a, yiizeyi

kaplayan parcaciklarda ¢ogaldigindan 6zgil yii-
zey alanlar da giderek azalmistir. Ozgiil yiizey
alan1 azalirken ortalama gbzenek ¢aplar1 da bii-
ylimiigtiir. Go6zenek ¢aplarinin  biiylimesinin,
katkilama sonucu zeolitin ylizeyinde tutunan
magnetit pargaciklarmm olusturdugu manyetik
alanin zeolitin kanallar1 i¢ersinde bulunan degi-
sebilir katyonlari olusturdugu elektrik potansi-
yel ya da elektrik alan iizerine etki yapmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmiistiir. Bu etki magnetit
katkilama orami artik¢ca daha da artmis ve orta-
lama gdzenek ¢aplar1 da buna paralel olarak bii-
ylmiistiir.
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3.5. Iyon Degisim Ozelliklerinin Incelen-
mesi

Gordes ve 13X zeolitinin saf ve manyetik
numunelerinin toplam katyon degisim kapasite-
lerinin tayini kolon ydntemi esas alinarak ya-
pilmustir.

3.5.1. Toplam Katyon Degisim Kapasite-
sinin Tayini

i) 8 cm c¢apinda ve 100 cm yiiksekliginde
cam kolona 63um tane boyutuna sahip 1 gram
zeolit 6rnegi konulmustur.

i) 100ppm NaCl c¢ozeltisi peristaltik
pompa yardimiyla, akis hizi 5 ml/saat olacak
sekilde gecirilmis, bdylece zeolit 6rnekleri Na*
formuna doniistiiriilmeye calisilmistir.

iii) Zeolit yiizeyindeki artik NaCl iyonla-
rin1 yapidan uzaklastirmak i¢in kolondan birkag
kez deiyonize su gecirilmistir.

iv) Kolonda bulunan Na* formundaki zeo-
litten 100ppm KCl ¢ozeltisi gegirilmistir.

Uygulamalr Bilimler ve Miihendislik

v) Bu islem sonunda KCI ¢6zeltisi igeri-
sinde bulunan Na* katyonlarinin konsantrasyon-
lar1 A. U. BIBAM da bulunan Perkin Elmer Op-
tical Emission Spectrometer Optima 4300 DV
ICP cihaz ile tayin edilerek,

Vie-C
K.D.K; (meg/g)= —c"=¢
m,
denklemi yardimiyla zeolitlerin toplam katyon
degisim kapasiteleri belirlenmistir.

Burada; Vkc=KCl ¢ozeltisinin hacmi (litre), Cq=
KClI ¢ozeltisine gegen Na* iyonlarinin denge
konsantrasyonu (meg/litre), my= Zeolit miktari
(gram)’dir.

Na® ve K' katyonlarinin yer degistirmesi
ile belirlenen dogal ve manyetik modifiye zeo-
litlerin K.D.K; lar1 hesaplanmistir. Elde edilen
katyon degisim kapasiteleri degerleri incelendi-
ginde katkilama orani artttkga KDK nin saf
haldeki degerine gére daha ¢ok arttigi goriil-
miisgtiir. En yiliksek KDK degerlerine biitiin nu-
munelerde 3 katkili olan manyetik formlarda
ulagilmistir. Bu artis miktarlar1 literatiirdeki
bilgilerle uyum igersindedir.

Cizelge 4. Dogal ve Manyetik Modifiye Zeolitlerin Toplam Katyon Degisim Kapasiteleri

Zeolit Tiirii Na konsantrasyo- | Toplam Katyon KDK; artis yiiz-
nu (ppm) Degisim Kapasi- | desi (%)
tesi (meg,/q)

Dogal Gordes klinoptiloliti 22,3 2,23 -
1/1 katkili Gordes klinopti- 29,3 2,93 31,3
loliti

1/2 katkili Gérdes klinopti- 35,3 3,53 58,3
loliti

1/3 katkili Gordes klinopti- 35,9 3,59 61
loliti

Saf 13X zeoliti 40,2 4,02 -
1/1 katkili 13X zeoliti 42,7 4,27 6,2
1/2 katkili 13X zeoliti 45,2 4,52 12,4
1/3 katkil1 13X zeoliti 49,4 4,94 22,9
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Cizelge 4 de goruldigi gibi saf ve man-
yetik modifiye zeolitlerin toplam katyon degi-
sim kapasiteleri arasindaki artis ylizdesi nu-
muneye gore %6.2 ile %61 arasinda degis-
mektedir. Her zeolit numunesinde katkilama
orani arttikca toplam katyon degisim kapasite-
si de artmistir. Toplam katyon degisim kapasi-
telerindeki artis en ¢ok 1/3 katkilama oranina
sahip Gordes zeolitinde en az da 1/1 katkila-
ma oranina sahip sentetik 13X zeolitinde go-
rilmistiir.

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada klinoptiloliti numuneleri
manyetik modifiye edilmis ve iiretilen manye-
tik modifiye zeolitlerin manyetik, adsorpsiyon
ve iyon degisimi Ozelikleri incelenmistir.
VSM de yapilan 6l¢iimler sonucu g¢izdirilen
histerezis egrilerinde grafigin dogrusal bolge-
sinin dogru denklemi bulunarak oradan dog-
runun egim degerleri elde edilmis ve bu de-
gerlerle hesaplamalar yapilmis ve buradan
elde edilen p, degerlerinin ii¢ farkli manyetik
alan degeri (0.5T, 0.7T ve 1T) i¢in sicakliga
bagl grafikleri ¢izilmistir. Bu p, degerlerinin
1,1 ile 3,4 arasinda degistigi goriilmiistiir.
Sivas Divrigi bolgesinden alinan magnetit
numunesi i¢in bu degerler 1,2 ile 5,2 arasinda
degismektedir. Langmuir adsorpsiyon denk-
lemine gore elde edilen 6zgiil ylizey alanlar
ve ortalama gozenek ¢aplart incelendiginde
biitiin zeolit numunelerinde, saf zeolite katki
miktart arttirildikca 6zgiil yiizey alanlarinin
kiiclildiigiinii, ortalama gozenek caplarinin ise
biiyiidiigiinii gorebiliriz. Ozgiil yiizey alanin-
daki kii¢lilmenin, katkilama sonucu zeolitin
tanecik ylizeylerinde tutunan magnetit parcga-
ciklarinin zeolitin dig yiizeyini kaplamak sure-
tiyle tanecik yiizey alanim biiyiitmesi sonu-
cunda oldugu diislinlilmiistiir. Magnetit katkisi
arttikca, ylizeyi kaplayan parcaciklar da c¢o-
galdigindan 6zgiil yiizey alanlar1 da giderek
azalmistir. Goézenek ¢aplarinin biiylimesinin,
katkilama sonucu zeolitin ylizeyinde tutunan
magnetit pargaciklarin olusturdugu manyetik
alanin zeolitin kanallar1 i¢ersinde bulunan de-
gisebilir katyonlarin olusturdugu elektrik po-
tansiyel ya da elektrik alan tizerine etki yap-
masindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Bu
etki magnetit katkilama orani artik¢a daha da
artmig ve ortalama gozenek ¢aplari da buna
paralel olarak biiytimiistiir. Elde edilen toplam

katyon degisim kapasitesi degerleri incelendi-
ginde katkilama orani arttikca KDK; nin saf
haldeki degerine gore daha ¢ok arttigi goriil-
miistiir. En yiiksek KDK; degerlerine 1/3 kat-
kilama oranina sahip olan manyetik formda
ulasilmistir. MMZ deki magnetit katkilama
orant arttikca gdzenek yarigapinin biiyiidiigii
adsorpsiyon izotermlerinin verilerinden yarar-
lanilarak goriilmektedir. Gozenek yaricapinin
biiylimesi ise yapiya biiyiik iyonlarin da gire-
bilmesi ve degisebilir iyonlarinin sayisinin
artmasi anlamina gelebilir. Dogal olarak bu da
toplam katyon degisim kapasitesinin artmasi-
na yol agacaktir. Bu artig miktarlan literatiir-
deki bilgilerle uyum igersindedir. Bu ¢alisma,
manyetik modifiye zeolitteki faz gecislerini
daha 1iyi anlamak i¢in VSM ile yapilan man-
yetik 6l¢ciimlerde, daha fazla sicaklik degeri ve
daha diisilk magnetik alan siddeti degerlerin-
deki sonuglar alinarak genisgletilebilir. Bu ca-
lismada hem katkilamanin uygulandigi kli-
noptilolitler, hem de katkilama materyali olan
magnetitin dogal ve de iilkemiz kaynaklarin-
dan saglanabilmesi, ¢alismanin iilkemiz eko-
nomisine de olumlu katk: saglayabilecegi an-
lamina gelmektedir. Diyaliz islemlerinde iire-
nin tutulmasi i¢in biiyikk gdzenekli zeolitler-
den yararlanilmasinmin yerinde olacagi goriisii
bu konudaki oncili ¢alismalarda belirtilmistir
(Yortikogullar1 ve ark., 1991). Daha sonra, bu
amaca yonelik olarak, biiyiik gbzenekli zeoli-
tin yercekimsiz ortamda tiretilmesi konusunda
Prof.Dr. Nurcan Ba¢ ve arkadaslarinin
NASA’da yiriittiigii proje caligmasi giindeme
gelmistir (Bag ve ark, 2000). Bu proje kadar
iddialt olmasa da, ¢ok daha diisilk maliyete
sahip bu ¢alismanin gelistirilerek, biiylik or-
ganik molekiillerin tutulmasina yonelik mole-
kiiler elek tiretimine de bu ¢aligmada uygula-
nan yontem bir alternatif olusturabilir.

KAYNAKLAR

Athanasios B. Bourlinos, Radek Zboril,
Dimitrios Petridis, (2003). A simple
route towards magnetically modified
zeolites, Microporous and Mesoporous
Materials, 58, 155-162

Bag, N., Warzywoda, J., J.C. Jansen and A.
Sacco, Jr., (2000). Growth of Zeolites
A and X in Low Earth Orbit, Journal
of Crystal Growth, 220, 140-149.



90

Boles, J.R., (1972). Composition, Optical
Properties, Cell Dimensions and
Thermal Stability Of Some Heulandite
Group Zeolites, American Mineragolist,
57, 1463-1493.

Booker, N. A., Keir, D., Priestley, A., Ritchchie,
C. D., Sudarmana, D. L., Woods, M.
A., (1991). Sewage Clarification with
Magnetite Particles, Water Science and
Technology, 123, 1703-1712.

Capek, L., Dedecek, J., Grygar, P., Wichterlova,
B., Sobalik, Z., Martens, J. A., Brosius,
R., Tokarova, V.,(2005). Analysis of
Fe Species in Zeolites by UV-Vis-NIR,
IR Spectra and Voltammetry. Effect of
Preparation, Fe Loading and Zeolite
Type, Microporous and Mesoporous
Materials, 80, 279-289.

Dikmen, S., (2007). HDTMA- Zeolitin Hazir-
lanmasi1 ve Sulu Cozeltiden Nitrat Ad-
sorpsiyonu, Doktora Tezi, Anadolu
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Eskisehir, Tiirkiye.

Dikmen, Z., (2008). Magnetik Olarak Modifi-
ye Edilen Zeolitlerin Hazirlanmas1 ve
Bazi Fiziksel Ozelliklerinin Incelenme-
si, Doktora Tezi, Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir,
Tiirkiye.

Ersoy, B., (2000). Cesitli Katyonik Yiizey
Aktif Maddelerin Klinoptilolit (dogal
zeolit) Uzerine Adsorpsiyon Mekaniz-
malarmin  Incelenmesi ve Modifiye
Klinoptilolit ile Sivilardaki Non-lyonik
Organik Kirleticilerin Tutulmast,
Doktora Tezi, Istanbul Teknik Univer-
sitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Is-
tanbul, Tirkiye.

Nah, In Wook, Hwang, Kyung-Yub, Shul,
Yong-Gun, (2007). A Simple Synthesis
of Magnetically Modified Zeolite,
Powder Technology, 177, 99-101.

Oliveira, L. C. A., Rios, R. V. R. A., Fabris, J.
D., Sapag, K., Garg, V. K., Lago, R.
M., (2003). Clay-iron oxide magnetic
composites for the adsorption of con-

Anadolu Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergisi - A 14 (1)
Uygulamal Bilimler ve Miihendislik

taminants in water, Applied Clay Scien-
ce, 22 169-177.

Oliveira, L. C. A., Petkowicz, D. I., Smaniotto,
A., Pergher, S. B. C., (2004). Magnetic
zeolites: a new adsorbent for removal
of metallic contaminants from water,
Water Reseaarch, 38 3699-3704.

Orbell, J. D., Godhino, L., Bigger, S. W.,
Nguyen, T. M., Ngeh, L. N., (1997).
Oil spill remediation using magnetic
particles, Journal of Chemical Educa-
tion, 74 1446-1448.

Orhun, O., (1997). Zeolitlerde Iyon Degisimi,
Anadolu Universitesi Yaynlari,
Eskisehir.

Orhun, O., (2007). Ugbash ve Ahirdzii-
Eskisehir Yorelerinden Alinan Kil Nu-
munelerinin Isil Analiz ve XRD Analiz
Sonuglarimin  Karsilagtirilmasi,  XIII.
Ulusal Kil Sempozyumu Bildiriler Ki-
tabi, Isparta, 110-113.

Safarik, 1., Safarikova, M., Buricova, V.,
(1995). Sorption of Water Soluble Or-
ganic Dyes on Magnetic Poly (oxy-2,6-
Dimethyl-1,4-Phenylene, Collection of
Czechoslovak Chemical Communicati-
ons 60, 1448-1456.

Sing, K. S., (1994). Ground Water Monitor,
Technology Profile, 21, 60.

Unalds, T., (2002). Baz1 Dogal Klinoptilolitle-
rin Fizikokimyasal Ozelliklerinin ince-
lenmesi, Proje No: 199819018,
Eskisehir Osmangazi Universitesi,
Eskisehir.

Warzywoda, J., N. Bac, J.C. Jansen and A.
Sacco, Jr., “Growth of Zeolites A and X
in Low Earth Orbit,” Journal of Crystal
Growth, 220, 140-149 (2000).

Yériikogullar,, E., Tasal, E., Orhun, O.,
(1991). Hemodiyaliz Sivisinin Dogal ve
Modifiye Zeolitlerle Rejenerasyonu, VI.
Ulusal Kil Sempozyumu, (Ed: Muhsin
Zor) Anadolu Universitesi, Eskisehir.



